The Liquid-Ligquid Phase Transition in Ionic Liquids at Ambient and Elevated Pressure

‘Streszezenie

Jako jedno z najbardziej intrygujacych zjawisk fizycznych, przejscie fazowe ciecz-ciecz
(LLT) miedzy dwoma stanami cieklymi materialu jednoskladnikowego ma strategiczne
znaczenie w dziedzinie fizyki materii skondensowanej. W ostatnim czasie cieszy sie duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na swoje potencjalne zastosowania w réznych obszarach.
Niniejsza praca bada zjawisko LLT w szeregu fosfoniowych cieczy jonowych (ILs) za pomoca
kalorymetrii, spektroskopii dielektryczne; i innych technik (reologia, pomiary ramanowskie,
- niskokatowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego). Analizowany jest wplyw
struktury chemicznej IL na LLT, koncentrujge si¢ zarowno na odmianach kationow, jak i
anionéw. Dopasowujac fancuch alkilowy kationu triheksylo-tetradecylo-fosfoniowego
([Psss,14]7), pokazano, ze 14 wegli w fancuchu jest krytyczng dlugoscia umozliwiajgca
generowanie niepolarnych domen lokalnych, a tym samym obserwacj¢ dwoéch réznych stanow
przechlodzonej cieczy w jednoskladnikowej cieczy jonowej. Chociaz nie zaobserwowano
kalorymetrycznych dowodow na istnienie LLT w przypadku IL z kationem [Pgssm]” (m =
2,6,8,12), dynamika jonow w tych materiatach wykazuje podobne zmiany do tych
obserwowanych podczas LLT.

7 drugiej strony zmiana aniondéw w IL przy zachowaniu kationu [Pges,14] " jedynie subtelnie
wplywa na zachowanie LLT. W szczegdlnosci dynamika jondéw ujawnia anomalne zachowanie
podczas LLT dla wszystkich badanych I, tj. czasy relaksacji przewodnictwa 1 sa znacznie
dhuzsze, a ich rozklad staje si¢ szerszy; niemniej jednak LLT wystepuje przy nieco innym 1,
ktore jest specyficzne dla anionu. Jednakze, gdy [Pess,14]" potgczono z duzymi anionami (ij.
Vvaw > 0.2 nm?), przejécia LLT nie mozna byto bezposdrednio wykryé za pomoca skaningowe;
kalorymetrii réznicowej 1 spektroskopii dielektrycznej. Ponadto dynamika jonow tych uktadow
okazala si¢ by¢ tozsama z tg obserwowang dla typowych materiatéw szklotworczych w cieczy
przechtodzonej, tj. zaleznod¢ temperaturowa czasu relaksacji przewodnictwa (log 7, (1000/T))
jest zgodna z prawem Vogla—Fulchera—Tammanna (VFT), a ksztalt procesu relaksacji
przewodnictwa spelnia regule superpozycji czasowo-temperaturowej (TTS).

Co wigce], w ninigjszej pracy po raz pierwszy wykryto réznicg skal czasowych miedzy
dyfuzja jonéw a dynamikg strukturalng w czystych aprotonowych cieczach jonowych z powodu
wystgpowania LLT. Zasugerowano, Ze samoorganizacja cieczy 2 jest fizycznym zrodlem tego
zjawiska. Pokazano roéwniez ze skala czasowa relaksacji przewodnictwa w przejsciu LL jest
zalezna od prébki, jednakze nie zmienia si¢ w warunkach izotermicznej kompresji oraz
izobarycznego chlodzenia, tj. wykazuje charakter izochroniczny z, (Tir, Pir) = const.
Wrazliwo$¢ na ciénienie i fluktuacje entralpii daly z kolei mozliwo$¢ oszacowania zmian
objetodci podczas LLT. Warto wspomnie¢, ze w badanych IL stwierdzono rowniez
wystepowanie innych interesujacych zjawisk ﬁzycznyéh, takich jak poliamorfizm wskazujgcy
na obecno$¢ dwodwch standw amorficznych w jednym materiale oraz punkt przegiecia w
ci$nieniowej zaleznosci relaksacji przewodnictwa. Wyniki te dajg wglad w nature zjawiska
LLT 1 r6znorodne mozliwosci projektowania wysoce efektywnych elekirolitow
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wykorzystujacych ciecze jonowe o tendencjach do samoorganizacji.
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